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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur auto- 
thermen, katalytischen Dampf reform ierung von Kohlen- 
wasserstoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtem- 
peratur erwarmten Eduktgemisches aus den Kohlen- 
wasserstoffen, Sauerstoff und Wasser oder Wasser- 
dampf uber einen Katalysator. Das Verfahren ist da- 



durch gekennzeichnet, dass es adiabatisch betrieben 
wird und der Katalysator auf einem Tragkorper eine Be- 
schichtung aus einer Katalysatormasse aufweist, wel- 
che mindestens ein Platingruppenmetall auf einem oxi- 
dischen Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Titandioxid oder Mischoxide hiervon und 
Zeolithe enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampfreformierung von Kohlenwasser- 
stoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur erwarmten Eduktgemisches aus den Kohlenwasserstoffen, 
Sauerstoff und Wasser Oder Wasserdampf uber einen Katalysator. 

[0002] Fur die Produktion von Wasserstoff konnen bekanntermafien Kohlenwasserstoffe bei hohen Temperaturen 
in der Gegenwart von Wasserdampf an einem geeigneten Katalysator zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendi- 
oxid umgesetztwerden. Die Reaktion ist stark eridotherm und lauftzum Beispiel nachfolgenderReaktionsgleichung ab: 

C 8 H 18 + 8 H 2 0 <± 8CO + 17 H 2 AH=+ 1250kJ/mol (1) 

[0003] Charakteristisch fur diese Reaktion ist das sogenannte Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnis S/C (Steam to Carbon 
ratio). In der Reaktionsgleichung (1) ist S/C gleich 1. 

[0004] Eine weitere, bekannte Moglichkeit zur Erzeugung von Wasserstoff ist die katalytische, partielle Oxidation 
CPO (Catalytic Partial Oxidation). Hierbei werden die Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Sauerstoff an einem Ka- 
talysator zum Beispiel gemafc Reaktionsgleichung (2) zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff umgesetzt. Eine wichtige 
Kenngrofte fur die partielle Oxidation ist die Luftzahl X, die als Verhaltnis aus eingesetzter Molanzahl Sauerstoff zu der 
fur eine vollstandige Oxidation benotigten Molanzahl Sauerstoff definiert ist (siehe Reaktionsgleichung (3)): 

C 8 H 18 +4 0 2 <±8CO + 9H 2 X = 0,32 AH = - 685 kj/mol (2) 



C 8 H 18 + 12.5 0 2 **8C0 2 + 9H 2 0 X = 1 AH = -5102 kJ/mol (3) 

[0005] Die vorliegende Erfindung befasst sich mit einer weiteren Moglichkeit der Wasserstoffgewinnung, der soge- 
nannten autothermen Dampfreformierung. Dieses Verfahren kombiniert die katalytische, partielle Oxidation mit der 
Dampfreformierung, wobei die exotherme, partielle Oxidation die notwendige Reaktionswarme fur die nachfolgende 
endotherme Dampfreformierung liefert. Das Eduktgemisch kann hierbei auf eine Vorwarmtemperatur vorgewarmt wer- 
den. Das Produktgemisch befindet sich bei der am Reaktorausgang herrschenden Temperatur im thermodynamischen 
Gleichgewicht der Wassergas-Shift-Reaktion. Die autotherme Dampfreformierung verbindet die Vorteile der katalyti- 
schen, partiellen Oxidation (gutes Startverhalten) mit denen der Dampfreformierung (hone Wasserstoffausbeuten). 
[0006] Die US 4,415,484 offenbart einen Katalysator fur die Verwendung in einem autothermen Reformierungsre- 
aktor. Der Katalysator enthalt 0,01 bis 6% Rhodium, sowie 10 bis 35% Calciumoxid auf einem Trager aus Aluminium- 
oxid, welches daruber hinaus mit etwa 3 bis 15 % Magnesium promotiert ist. Der Katalysator wird in Form von Pellets 
eingesetzt und zeichnet sich besonders durch eine geringe Neigung zur Verkokung bei niedrigen Sauerstoff/Kohlen- 
stoff-Verhaltnissen aus. Ein typisches Katalysatorsystem zur Durchfuhrung der autothermen Reformierung enthalt ge- 
maft diesem Dokument auf etwa einem Drittel seiner Lange einen Eisenoxid-Katalysator fur die partielle Oxidation und 
auf zwei Drittel seiner Lange den beschriebenen Rhodium-Katalysator. 

[0007] Die WO 98/55227 beschreibt einen bifunktionalen Katalysator fur die partielle Oxidation von Kohlenwasser- 
stoffen. Er besitzt eine Dehydrieraktivitat fur die Dehydrierung der Kohlenwasserstoffe sowie die Fahigkeit, die Koh- 
lenwasserstoffkette selektiv zu oxidieren. Die Dehydrieraktivitat wird durch Metalle der achten Gruppe des Perioden- 
systems zur Verfugung gestellt, wahrend die selektive Oxidation durch ionisierten Sauerstoff erfolgt. Quelle fur ioni- 
sierten Sauerstoff sind Oxide, die mit einer Fluoritstruktur Oder einer Perovskitstruktur kristallisieren wie zum Beispiel 
Zirkonoxid, Ceroxid, Wismutoxid usw.. Ein bevorzugter Katalysator ist zum Beispiel Pt/CeGdO. Er wird in pelletierter 
Form mit Durchmessern von 1,125 bis 1,5 Zoll eingesetzt. 

[0008] Die WO 99/48805 beschreibt ein Verfahren zur katalytischen Erzeugung von Wasserstoff durch eine selbst- 
unterhaltende, partielle Oxidation und Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen, wobei eine Mischung aus den 
Kohlenwasserstoffen und einem Sauerstoff enthattenden Gas und gegebenenfalls Dampf an einem Katalysator um- 
gesetzt wird, der Rhodium auf einem Tragermaterial dispergiert enthalt, welches als Kationen Cer und Zirkon enthalt. 
Der Katalysator wird in granulierter Form eingesetzt. 

[0009] Die DE 197 27 841 A1 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zur autothermen Reformierung von 
Kohlenwasserstoffen, bei denen der Brennstoff uber eine Zufuhrungseinrichtung einem zweistufigen Reformierreaktor 
zugefuhrt wird. Das entstehende Reformat wird in einem Warmetauscher im Gegenstrom und in warmetauschender 
Weise zu von aufien nach innen gefuhrten Ausgangsstoffen der Reformierung geleitet. Der uber die Zufuhrungsein- 
richtung zugefuhrte Brennstoff wird mit dem Ausgangsstoff direkt auf die einen Katalysator aufweisenden Reaktions- 
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zone aufgebracht, in der die Verbrennung und Reformierung bzw. Katalyse durchgefuhrt wird. Der Reform ierreaktor 
enthalt in einem oberen Bereich einen mit Katalysator beschichteten Wabenkorper und in einem unteren Bereich eine 
mit Katalysator beschichtete Schuttung. Anstetle der Schuttung kann auch ein Wabenkorper verwendet werden. 
[0010] Die autotherme Dam pf reformierung erscheint a Is ein geeignetes Verfahren fur die Wasserstofferzeugung an 
Bord eines mit Brennstoffzellen betriebenen Kraftfahrzeugs, da mit diesem Verfahren der fur den Betrieb der Brenn- 
stoffzellen benotigte Wasserstoff aus den fur konventionelle Verbrennungsmotoren verwendeten Kraftstoffen gewon- 
nen werden kann. Von wesentlicher Bedeutung fur dieses Einsatzgebiet ist die Wasserstoffproduktivitat, die sowohl 
auf das Volumen des Katalysators, Gleichung (4), als auch auf die Masse des eingesetzten Edelmetalls, Gleichung 
(5), bezogen werden kann: 



P Kat : Wasserstoffproduktivitat bezogen auf das Volumen V Kat des Katalysators 
P EM : Wasserstoffproduktivitat bezogen auf die Masse des Edelmetalls 
V H2 : Volumen des erzeugten Wasserstoffs unter Normalbedingungen 
t: Zeit 

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur autothermen Dam pf reformierung anzugeben, 
welches sich durch eine sehr hohe Wasserstoffproduktivitat auszeichnet und damit sehr gut fur den Einsatz in mobilen 
Systemen geeignet ist. 

[0012] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur autothermen, katalytischen Dampfreformierung von Koh- 
lenwasserstoffen durch Leiten eines auf eine Vorwarmtemperatur erwarmten Eduktgemisches aus den Kohlenwas- 
serstoffen, Sauerstoff und Wasser oder Wasserdampf uber einen Katalysator. Das Verfahren ist dadurch gekennzeich- 
net, dass es adiabatisch betrieben wird und der Katalysator auf einem Tragkorper eine Beschichtung aus einer Kata- 
lysatormasse aufweist, welche mindestens ein Platingruppenmetall auf einem oxidischen Tragermaterial aus der Grup- 
pe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid oder Mischoxide hiervon und Zeolithe enthalt. 

[0013] Das Verfahren ist einstufig, das heiftt das Eduktgemisch wird uber einen einzigen Katalysator geleitet, der in 
der Lage ist, im Einlaufbereich des Katalysators durch katalytische, partielle Oxidation des Eduktgemisches die fur die 
endotherme Dampfreformierung benotigte Energie bereitzustellen. Hierbei erhoht sich die Temperatur des Eduktge- 
misches von der Vorwarmtemperatur auf die notwendige Reaktionstemperatur zwischen 600 und 900° C. Partielle 
Oxidation und Dampfreformierung gehen hierbei gleitend ineinander uber. 

[001 4] Der erfindungsgemali zu verwendende Katalysator enthalt auf einem Tragkorper eine Katalysatormasse, die 
in Form einer Beschichtung auf den geometrischen Oberflachen des Tragkorpers aufgebracht ist. Bevorzugte Trag- 
korper sind monolithische Wabenkorper aus Keramik oder Metall, offenzellige keramische oder metallische Schaum- 
korper, Metallbleche oder unregelmafiig geformte Bauteile. Die Dicke der katalytischen Beschichtung liegt in der Regel 
zwischen 20 und 100 n.m. 

[0015] Ein Vorteil dieser Katalysatoranordnung ist ihre relativ geringe Warmekapazitat. Aufterdem ist die gesamte 
Katalysatormasse durch Ausbreitung in Form einer Schicht sehr gut fur die Reaktanden zuganglich. Dies fuhrt zu einer 
groften spezifischen Katalysatoraktivitat und zu einer hohen Dynamikdes Katalyseprozesses, das heilitdas Verfahren 
kann den variierenden Anforderungen an die Wasserstoffproduktion im Kraftfahrzeug sehr schnell folgen. Wesentlich 
ist hierbei auch, dass der Prozess adiabatisch betrieben wird. Dem Katalyseprozess wird also keine Warme durch 
Warmeaustauscher entzogen, wie es zum Beispiel in dem Reaktor gema& der DE 197 27 841 A1 der Fall ist. Das 
erfindungsgemafte Verfahren weist daher eine sehr kurze Anfahrzeit nach dem Kaltstart des Kraftfahrzeugs auf, da 
keine unnotigen Bauteile auf Betriebstemperatur erwarmt werden mussen. 

[0016] Die Katalysatormasse enthalt wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem feinteiligen, oxidischen Trager- 
material. Bei der Katalysatormasse handelt es sich also um einen getragerten Katalysator oder Tragerkatalysator. Der 
Begriff des Tragerkatalysators bezieht sich im Rahmen dieser Erfindung nur auf die Katalysatormasse und wird scharf 
von dem Katalysator unterschieden werden, der aus dem Tragkorper mit dem darauf in Form einer Beschichtung 
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aufgebrachten Tragerkatalysator besteht. 

[0017] Als oxidisches Tragermaterial fur die Platingruppenmetalle kommen Oxide aus der Gruppe Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Titandioxid oder Mischoxide hiervon und Zeolithe in Frage. Bevorzugt werden Materialien mit einer 
spezifischen Oberflache von mehr als 10 m 2 /g eingesetzt, um eine moglichst hochdisperse Verteilung der katalytisch 

5 aktiven Komponenten auf dieser grofien Oberflache zu ermoglichen. Die Techniken zur Herstellung eines solchen 
Tragerkatalysators und zur Beschichtung eines inerten Tragkorpers damit sind dem Fachmann bekannt. 
[0018] Zur thermischen Stabilisierung und als Promotoren kann die Katalysatormasse zusatzlich wenigstens ein 
Oxid ausgewahlt aus der Gruppe Boroxid, Wismutoxid, Galliumoxid, Oxide der Alkalimetatle, Oxide der Erdalkalime- 
talle, Oxide der Nebengruppenelemente und Oxide der Seltenerdmetalle in einer Konzentration von bis zu 40 Gew.- 

10 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Katalysatormasse, enthalten. 

[0019] Die Katalysatormasse enthalt als Edeimetall bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% Rhodium, bezogen auf ihr Gesamt- 
gewicht. Rhodium weist eine hohe Aktivitat fur die Dam pf reform ierung auf, wobei gleichzeitig seine Oxidationsaktivitat 
verglichen mit der von Platin gering ist. Hierdurch wird die partielle Oxidation des Eduktgemisches am Einlauf des 
Katalysators gedampft und es werden hohe Temperaturspitzen vermieden, die den Katalysator zerstoren konnten. Zur 

15 Anpassung der Oxidationsaktivitat an die Erfordernisse des Prozesses kann die Katalysatormasse noch Platin mit 
einem Gewichtsverhaltnis von Rhodium zu Platin zwischen 20:1 und 2:1, bevorzugt 10:1 bis 3:1 enthalten. Wichtig ist 
hierbei, dass der Gewichtsanteil von Platin geringer ist als der von Rhodium, um eine zu sturmische Oxidation am 
Einlauf des Katalysators zu vermeiden. 

[0020] Bevorzugt wird eine Katalysatormasse verwendet, die Rhodium und gegebenenfalls Platin auf einem aktiven 
20 Aluminiumoxid enthalt. Diese Katalysatormasse kann zusatzlich noch Ceroxid zur Verminderung von RufJablagerun- 
gen und zur Erhohung der Schwefetresistenz enthalten. 

[0021] Das Verfahren kann mit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemi- 
schen wie Benzin oder Dieselol betrieben werden. Je nach verwendetem Kohlenwasserstoff kann mit Dampf/Kohlen- 
stoff-Verhaltnissen S/C zwischen 0,7 und 4 gearbeitet werden. Die Luftzahl X des Eduktgemisches und seine Vorwarm- 
25 temperatur werden dabei so gewahlt, dass sich am Ausgang des Katalysators eine Temperatur zwischen 600 und 
900° C einstellt. 

[0022] Das vorgeschlagene Verfahren stellt nur einen Teil eines Gesamtverfahrens zur Gewinnung von Wasserstoff 
an Bord eines mit Brennstoffzellen ausgerusteten Kraftfahrzeugs dar. Das Gesamtverfahren umfasst neben der auto- 
thermen Reformierung noch Verfahrensstufen zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus dem Reformat durch zum Bei- 
30 spiel ein oder mehrere Wassergas-Shift-Stufen. AuBerdem enthalt das Gesamtverfahren auch eine katalytische Ver- 
brennung des Anodenabgases der Brennstoffzelte. Die Reaktion in den Wassergas-Shift-Stufen und die katalytische 
Verbrennung sind exotherm und liefern im Dauerbetrieb des Fahrzeugsdie notwendige WarmemengezurVorwarmung 
des Eduktgemisches auf eine geeignete Vorwarmtemperatur zwischen etwa 270 und 350° C. 

[0023] Beim Kaltstart wird der Katalysator kurzzeitig mit einem Eduktgemisch betrieben, welches nur die Kohlen- 
35 wasserstoffe und Luftsauerstoff enthalt, um das Gesamtsystem durch eine katalytische, partielle Oxidation am Kata- 
lysator schnell auf Betriebstemperatur zu erwarmen. Nach Erreichen der Betriebstemperaturen wird zur autothermen 
Reformierung ubergegangen, indem dem Eduktgemisch Wasserdampf zugefugt wird. Alternativ hierzu konnen die 
Betriebstemperaturen auch durch andere VorheizmaRnahmen eingestellt werden. 

40 Beispiel 1: 

[0024] Es wurde eine Mischung aus Isooktan und Toluol (jeweils 50 Gew.-%) nach dem erfindungsgemaflen Ver- 
fahren reform iert. 

[0025] Bei dem im Verfahren eingesetzten Katalysator handelte es sich um einen katalytisch beschichteten kerami- 
45 schen Wabenkorper mit einer Zelldichte von 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 35 ml. Die 
katalytische Beschichtung bestand aus einem Rhodium/Aluminiumoxid-Tragerkatalysator und war in einer Konzentra- 
tion von 150 Gramm pro Liter auf den Wabenkorper aufgebracht. Die Beschichtungskonzentration des Rhodiums be- 
trug 1 g/1. 

[0026] Zur Durchfuhrung der autothermen Reformierung wurden die flussigen Kohlenwasserstoffe verdampft. An- 
50 schliefcend wurden die verdampften Edukte sowie die benotigte Luft jeweils getrennt auf 350° C erhitzt und dann 
gemeinsam uber den Katalysator geleitet, um ihn zunachst durch katalytische, partielle Oxidation auf seine Betrieb- 
stemperatur von etwa 600° C vorzuheizen. Nach Erreichen der Betriebstemperatur wurde der benotigte Wasserdampf 
dem Eduktgemisch zudosiert. Im stationaren Betrieb wurde der Katalysator mit folgenden Stoffinengen belastet: 



55 



Isooktan/Toluol: 


267 


g/h 


Wasser: 


526 


g/h 


Luft: 


908 


Nl/h 
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[0027] Die Temperatur des den Katalysator verlassenden Produktgasgemisches lag zwischen 680 und 700° C. 
[0028] Das Trockenreformat enthielt 36 Vol.-% Wasserstoff, 12,2 Vol.-% Kohlenmonoxid, 11 ,8 Vol.-% Kohlendioxid 
und 40 VoL-% Stickstoff. Hieraus errechnet sich eine Wasserstoffprodukti vital von P Kat = 39 Nm 3 /lh, beziehungsweise 
P EM = 39 Nm 3 /gh. 

Beispiel 2: 

[0029] Es wurde Isooktan nach dem erfindungsgemafien Verfahren reformiert. Es wurde der selbe Katalysator und 
unter denselben Betriebsbedingungen wie in Beispiel 1 eingesetzt. 

[0030] Im stationaren Betrieb wurde der Katalysator mit folgenden Stoffinengen belastet: 



Isooktan: 


267 g/h 


Wasser: 


509 g/h 


Luft: 


981 Nl/h 



[0031] Die Temperatur des den Katalysator verlassenden Produktgasgemisches lag zwischen 680 und 700° C. 
[0032] Das Trockenreformat enthielt 37 Vol.-% Wasserstoff, 12,0 Vol.-% Kohlenmonoxid, 9,4 Vol.-% Kohlendioxid 
und 40,6 Vol.-% Stickstoff. Hieraus errechnet sich eine Wasserstoffproduktivitat von P^ = 40 Nm 3 /lh, beziehungsweise 
P EM = 40 Nm 3 /gh. 

[0033] Dagegen ergibt sich aus Beispiel 7 der WO 99/48805 unter der Annahme einer typischen Schuttdichte fur 
das Katalysatorgranulat von 500 g/l nur eine Wasserstoffproduktivitat von P^ =1,8 Nm 3 /lh, beziehungsweise P EM 
=3,6 Nm 3 /gh. 

[0034] Die Wasserstoffproduktivitat des erfindungsgemalien Verfahrens ist also um mehr als eine Grofcenordnung 
grofter als die von bekannten Verfahren und ermdglicht somit bei gleicher Wasserstoffproduktion eine wesentliche 
Verkleinerung des hierzu benotigten Reaktors. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur autothermen, katalytischen Dam pf reform ierung von Kohlenwasserstoffen durch Leiten eines auf 
eine Vorwarmtemperatur erwarmten Eduktgemisches aus den Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Wasser Oder 
Wasserdampf iiber einen Katalysator, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verfahren adiabatisch betrieben wird und der Katalysator auf einem Tragkorper eine Beschichtung aus 
einer Kataiysatormasse aufweist, welche mindestens ein Platingruppenmetall auf einem oxidischen Tragermaterial 
aus der Gruppe Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid Oder Mischoxide hiervon und Zeolithe enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kataiysatormasse zusatzlich wenigstens ein Oxid ausgewahlt aus der Gruppe Boroxid, Wismutoxid, 
Galliumoxid, Oxide der Alkalimetalle, Oxide der Erdalkalimetalle, Oxide der Nebengruppenelemente und Oxide 
der Seltenerdmetalle in einer Konzentration von bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kataiy- 
satormasse, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kataiysatormasse Rhodium in einer Konzentration von 0, 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 
enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Kataiysatormasse zusatzlich Platin mit einem Gewichtsverhaltnis von Rhodium zu Platin zwischen 20:1 
bis 2:1 enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Tragermaterial fur Rhodium und gegebenenfalls Platin aktives Aluminiumoxid verwendet wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Katalysatormasse zusatzlich Ceroxid enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Tragkorper fur die katalytische Beschichtung monolithische Wabenkorper aus Keramik oder Metall, of- 
fenzellige keramische oder metallische Schaumkorper, Metallbleche oder unregelmafcig geformte Bauteile ver- 
wendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Kohlenwasserstoffe aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische 
wie Benzin oder Dieselol eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Luftzahl X des Eduktgemisches und seine Vorwarmtemperatur so gewahlt werden, dass sich am Ausgang 
des Katalysators eine Temperatur zwischen 600 und 900° C einstelit. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass im Eduktgemisch ein Verhaltnis S/C zwischen 0,7 und 4 eingestellt wird. 



6 



EP 1 157 968 A1 



Europalsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer dor Anmeldung 

EP 01 11 0816 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, so we it erforderlich, 
der maBgeblichen Telle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnl.CI.7) 



A,D 



A»D 



US 4 755 498 A (SETZER HERBERT J ET AL) 
5. Juli 1988 (1988-07-05) 

* Spalte 2, Zeile 6 - Zeile 46 * 

EP 0 112 613 A (ENGELHARD CORP) 
4. Juli 1984 (1984-07-04) 

* Anspruch 1 * 

US 5 112 527 A (KOBYLINSKI THADDEUS P) 
12. Mai 1992 (1992-05-12) 

* Spalte 7, Zeile 1 - Zeile 32; Anspruche 
1,8-11 * 

US 4 743 576 A (SCHNEIDER MICHAEL ET AL) 
10. Mai 1988 (1988-05-10) 

* Spalte 2, Zeile 13 - Zeile 65 * 

WO 99 48805 A (CARPENTER IAN WILLIAM 
; JOHNSON MATTHEY PLC (GB) ; HAYES JOHN 
WILLI A) 30. September 1999 (1999-09-30) 

* Anspruch 1 * 

DE 197 27 841 A (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG) 
7. Januar 1999 (1999-01-07) 

* Anspruche 1-4 * 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fOr alle PaterrtansprOche erstellt 



C01B3/4O 



RECHERCH1ERTE 

(lnt.CI.7) 



C01B 



Recherchenort 

BERLIN 



AtschluBdatum der Recherche 

27. Juni 2001 



PrOfer 

Clement, J-P 



KATEGORIE DER GEN AN NT EN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung aflein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen VerWfentlictiung derselben Kategorie 
A : technologiscrier Hintergrund 
O : ntchtechriftiiche Offenbarung 
P: - 



T : der Erfindung zugrunde iiegende Theorien Oder Grundsatze 
E : Arte res Patentookument. das jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum verofTentJicrrl worden ist 
D : in der Anmeldung angetuhrtes Dokument 
L : aua anderen GrQnden angetuhrtes Dokument 

& : Mttgiedder gjetchen Patentfamiiie.ubereirtstimmendes 
Dokument 



7 



EP 1 157 968 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 01 11 0816 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefOhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Qber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

27-06-2001 



Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokumenl 


Datum der 
Verfiffentlichung 


Mitglied(er) der 
Paten tf ami lie 


Datum der 
Veroffentlichung 


US 4755498 


A 


05-07-1988 


CA 


1284984 A 








DK 


217287 


A,B, 








EP 


0244338 A 


fiA 11-1 QQ7 






JP 


62262746 A 


1 d-1 1-1 Qft7 

in-ii-iyo/ 






US 


4693882 


A 


1 C.OQ.I QQ7 

iD-uy-iyo/ 


EP 0112613 


A 


04-07-1984 


US 


4844837 


A 


CIA Cl~7 1 QQQ 

tw-ti/- iyoy 






AT 


61316 


T 


15-03-1991 






AU 


572797 


B 


19-05-1988 






AU 


1972883 


A 


rtC r\A I QQA 






CA 


1217504 


A 


ftl 1QQ7 






nF 
ut 


3382193 


D 


ii-U4- j.yyi 






DK 


448383 


A,B, 


Jl-Uo-iyo4 






ES 


526076 


D 


01-03-1985 






ES 


8503717 


A 


16-06-1985 






IN 


161251 


A 


11 _1 Ci- 1 0&7 






\J r 


59097501 


A 


oc oc i qqvi 
UD-UD-iyoH 






KR 


9109208 


B 


CkC in 1 QOI 






NO 


833522 


A,B, 


02-04-1984 






US 


5023276 


A 


11-06-1991 






CA 


1210242 


A 


CO"UO"IjOD 






US 


4483691 


A 


20-11-1984 






CA 


1210567 


A 


02-09-1986 






US 


4863707 


A 


05-09-1989 






CA 


1222631 


A 


09-06-1987 






IN 


165477 


A 


28-10-1989 






IN 


165478 


A 


28-10-1989 






IN 


165479 


A 


28-10-1989 






IN 


165480 


A 


28-10-1989 






US 


4927857 


A 


22-05-1990 


US 5112527 


A 


12-05-1992 


AU 


657737 


B 


23-03-1995 






AU 


1383492 A 


08-10-1992 






CA 


2064303 A 


03-10-1992 






GB 


2256200 A»B 


02-12-1992 






MX 


9201509 A 


01-10-1992 


US 4743576 


A 


10-05-1988 


DE 


3516580 A 


13-11-1986 






DE 


3680149 


D 


14-08-1991 






EP 


0201070 A 


12-11-1986 






JP 


61259758 A 


18-11-1986 


WO 9948805 


A 


30-09-1999 


AU 


3042399 A 


18-10-1999 






EP 


1068148 A 


17-01-2001 


DE 19727841 


A 


07-01-1999 


WO 


9858874 A 


30-12-1998 



FOr nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 



8 



EP1 157 968 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 01 11 G816 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Rechercbenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Ober die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Untenichtung und erfolgen ohne Gewahr. 



27-06-2001 



Im Rechercbenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Ver6ff entile hung 



MrtgDed(er) der 
Patentfamitie 



Datum der 
Veraffentlichung 



DE 19727841 



EP 



0991587 A 



12-04-2000 



FQr nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts. Nr.12/82 



9 



